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PRQCEDE D'HETEROCOUPLAGE PAR MICRQPILE ELECTROLYTIQUE, 
UTILISATION DU COBALT POUR REALISER LEDIT CPU PLAGE ET 
COMPOSITION POUR CE FAIRE 



La presente invention a pour objet un procede de synthese de compose 
aryle vinylique ou allylique a partir d'une reaction de couplage heterogene par 
voie de type electrolytique entre des composes aryliques et des composes 
vinyliques ou des composes allyliques. 

Elle vise plus particulierement I'utilisation des sels de cobalt, notamment 
cobalteux, comme catalyseurs du couplage electrochimique entre un derive 
arylique et un derive vinylique en presence d'un metal a I'etat metallique, ou 
elementaire. 

Le couplage entre derives vinyliques et les derives aryliques pour donner 
des derives aryles vinyliques n'est quasiment pas decrit. Le seul document qui 
en fasse etat est la communication publiee dans le Tetrahedron, volume 48, 
n° 4, pages 719 a 726, ou une reaction de ce type est decrite en presence de 
sels de palladium II supportes sur une montmorillonite silylee. Aucun mecanisme 
n'est propose, et I'absence d'elements decrits ci-dessus ne permet pas de 
proposer meme une equation reactionnelle equilibree car toutes les equations 
reactionnelles proposees, des lors qu'on les complete, conduisent a des apories. 

Ces reactions permettraient toutefois des acces faciles et particulierement 
interessants a des derives complexes utiles, notamment dans les activites de 
pharmacie et d'agrochimie. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un 
procede de couplage entre derives vinyliques et derives aryliques qui ne 
necessite pas I'utilisation de catalyseurs couteux. Un autre but de la presente 
invention est de fournir un procede du type precedent qui donne de bons 
rendements. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un procede du type 
precedent qui soit doublement ipso, la liaison entre la molecule vinylique et la 
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molecule arylique etant realisee a I'endroit ou se trouvaient les deux groupes 
partants. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un procede qui donne 
peu de reactions parasites; notamment une reaction qui donne peu de couplage 
symetrique et qui donne peu de reductions pour conduire a des composes 
hydrogenes en lieu et place des groupes partants. 

Le couplage entre derives allyliques et les derives aryliques pour donner 
des derives aryles allyliques, quant a lui, n'est quasiment pas decrit. 

Ces reactions permettraient toutefois des acces faciles et particulierement 
interessants a des derives complexes utiles, notamment dans les activites de 

pharmacie et d'agrochimie. 

C'est pourquoi un autre but de la presente invention est de fournir un 
procede de couplage entre derives allyliques et derives aryliques qui ne 
necessite pas I'utilisation de catalyseurs couteux. Un autre but de la presente 
invention est de fournir un procede du type precedent qui donne de bons 
rendements. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un procede du type 
precedent qui soit doublement ipso (ici, I'ablatif du latin "ipse" est utilise pour 
indiquer que la fonctionnalisation se fait sur le meme carbone que celui qui 
porta* le groupe partant), la liaison entre la molecule porteuse de I'insaturation, 
notamment allylique, voire homoallylique, et la molecule arylique etant realisee a 
I'endroit ou se trouvaient les deux groupes partants. 

Un autre but de la presente invention est de fournir un procede qui donne 
peu de reactions parasites ; notamment une reaction qui donne peu de couplage 
symetrique et qui donne peu de reduction pour conduire a des composes 
hydrogenes en lieu et place des groupes partants. 

Ces buts, et d'autres qui apparaltront par la suite, sont atteints au moyen 
d'un procede d'heterocouplage de type electrolytique entre un 
(pseudo)halogenure d'aryle et un porteur d'une insaturation ethylenique et d'un 
groupe partant, avantageusement un ester, voire un ether, notamment d'allyle et 
de vinyle, qui consiste a soumettre les deux substrats a une reduction au moyen 
d'un metal a I'etat elementaire en presence de cobalt cobalteux. 
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Le potentiel redox dudit metal est tel que ce dernier soit aussi ou plus 
reducteur que le zinc. 

Le zinc lui-meme peut etre utilise, mais il est preferable d'utiliser des 
metaux plus reducteurs, avantageusement en presence de sels manganeux 
(Mn ++ ), ces derniers etant avantageusement en concentration choisie dans le 
meme domaine de concentration que celui defini ci-apres pour le cobalt, de 
preference en quantite molaire au moins egale a celle des sels cobalteux. 

On peut utiliser le manganese comme metal, au quel cas le metal en se 
dissolvant au cours de la reaction assurera une bonne stabilite du potentiel au 
voisinage de la surface metallique et il sera de peu d'interet d'ajouter des ions 
manganeux au melange reactionnel. 

Ainsi lorsque le metal est choisi parmi les metaux (ou les alliages) plus 
electroreducteurs que le manganese, il est avantageux que le milieu contienne 
des ions manganeux, avantageusement a une concentration comprise entre 
2 x 1 0" 3 et 1 0" 1 M (bornes comprises). - 

La quantite de metal a utiliser est avantageusement au moins egal a la 
quantite stcechiometrique, de preference au moins a 1 ,5 fois et meme a 2 fois. 
Le metal est avantageusement sous une forme divisee grenaille tournure et 
surtout poudre. II est preferable de prevoir un reactif repute depassivant le metal. 

Selon un autre aspect de I'invention, il a egalement ete montre que la 
presence d'acide, avantageusement organosoluble, permettait Amelioration 
significative des rendements. 

Ces acides peuvent notamment etre des acides carboxyliques, acides gras 
ou acides halogenes, et meme perhalogenes. Les acides perfluores presentent 
un interet particulier en raison de leur solubilite dans les phases organiques et 
de leur acidite relativement forte. 

S'il y a besoin d'acidite, il convient alors d'en maitriser la quantite utilisant 
les acides que Ton a mentionnes ci-dessus, et notamment les acides 
carboxyliques tels que I'acide trifluoroacetique et I'acide acetique lui-meme. Les 
acides gras peuvent egalement etre utilises, qu'ils soient perhalogenes (en 
general perfluores) ou non sur le carbone porteur de la fonction carboxylique. 

La concentration en acide est avantageusement au moins egale a 10' 3 M, 
avantageusement 5x10" 3 M. La valeur superieure est essentiellement limitee 
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par la quantite de metal ou de I'alliage metallique dans le milieu. La quantite 
d'acide doit etre metal ou de I'alliage, inferieure a celle qui est necessaire pour 
dissoudre la totalite du metal ou de I'alliage- metallique du et laisser suffisamment 
de metal ou de I'alliage metallique pour la reaction. 

Selon la presente invention, il a ete possible de remplacer en des quantites 
equivalentes (exprimees en mole) par de I'iode (l 2 ). 

En general, que ce soil de I'iode ou des acides, il est preferable de se 
placer a un niveau relativement faible pour eviter les reactions parasites, 
notamment la formation de I'hydrocarbure en lieu et place du produit de 
couplage desire. Aussi generalement utilise-t-on des quantites d'acide ou d'iode 
inferieures a 10%, de I'aromatique constituant I'un des substrats precurseur du 
produit de couplage exprime en mole, avantageusement au plus egales a 5%. 

Bien que la forme du cobalt au voisinage du metal a I'etat elemental n'ait 
pas ete complement clarifiee, on a pu montrer que la presence d'agents 
coordinants du cobalt se revelait importante et permettait de modifier tres 
significativement les rendements. II se pourrait que cette presence puisse avoir 
un role sur I'eventuelle coordination entre I'insaturation ethyleniques et le cobalt. 

En rappelant qu'un ester est defini comme le produit de condensation entre 
un porteur d'une fonction hydroxyle et un acide de Bronstedt c'est a dire un 
porteur d 'un hydrogene acide, L'insaturation est avantageusement proche de 
I'atome qui fut porteur de I'hydrogene acide, c'est-a-dire que ledit atome porteur 
est avantageusement en position vinylique, allylique, ou meme homoallylique ; 
de preference en position vinylique ou allylique. 

La reaction peut etre ecrite grossierement de la maniere ci-apres : 



Ar— X + 



R2 



\ 



R3 



R1 

/ 

=C + 

> 

Y 



2e 



R2 R1 

\ / 
C=C 

R3 / L 
Ar 



+ Y" + X 



Les electrons sont ici fournis par le metal ou I'alliage utilise. 
Formules dans laquelle L represente un bras divalent assurant le lien entre 
I'insaturation vinylique et le reste de I'acide (note ici Y) apres avoir ignore 
I'hydrogene. Ainsi lorsque Tester est vinylique, L est un neant, -L- symbolisant 
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alors la liaison simple liant Y et I'insaturation vinylique. Lorsque -L- represente 
autre chose q'une liaison simple, avantageusement L est un groupe alcoylene ; 
de preference ethylene ou methylene, plus preferentiellement methylene. Dans . 
ce dernier cas Tester est allylique. 

Formules dans laquelle Y correspond a un groupe partant susceptible d'exister 
sous la forme Y" tel que phenate, voire alcoolate, mais avantageusement choisi 
parmi les halogenes et les carboxylates lato sensu et les pseudohalogenes il est 
souhaitable qu'il soit tel que I'acide YH presente un pKa (mesure dans I'eau) au 
plus egal a 9, avantageusement a 7, de preference a 5. II est avantageusement 
choisi parmi les halogenes et les carboxylates lato sensu et les 
(pseudo)halogenes. 

Le cas ou Y est tel qu'il forme un ether avec les composes porteurs d'une 
double-liaison ethylenique n'est gere a considerer que lorsque Ton, vise le 
couplage aryle-allyle. •, 

On entend designer par pseudohalogene, un groupement dont le depart 
conduit a un anion oxygene, la charge anionique etant portee par I'atome de 
chalcogene et dont I'acidite est au moins egale a celle de I'acide acetique, 
avantageusement a la seconde acidite de I'acide sulfurique et de preference a 
celle de I'acide trifluoroacetique. Pour se placer sur I'echelle des acidites, il 
convient de faire reference aux pKa pour les acidites moyennes a fortes depuis 
les acides carboxyliques jusqu'a I'acide acetique et de se placer sur I'echelle des 
constantes de Hammett a partir de I'acide trifluoroacetique. 

Par carboxylate lato sensu il faut entendre tout radical tel que sa forme 
anionique comporte la sequence atomique -CO-O" ; ainsi sont visees non 
seulement les fonctions carboxylates liees a un atome de carbone, mais aussi 
les acides carbamiques et les alcoylcarbonates. 

Si I'on veut eviter toute reaction parasite, il est preferable d'eviter que les 
substituants comportent des hydrogenes reactifs tels que les hydrogenes sur les 
amides (qui sont done avantageusement proteges ou peralcoyles) ou sur un 
oxygene. 

Formules dans lesquelles R 1( R 2 et R 3 , differents ou non, sont chqisis parmi 
I'hydrogene, les fonctions plus difficilement reductibles que la fonction Y et parmi 
les radicaux hydrocarbones en particulier alcoyles et aryles. 
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Ainsi, parmi les fonctions plus difficilement reductibles que Y, I'on peut citer, 
lorsque Y forme un ester, les fonctions ether, les fonctions carboxyliques (reliees 
ou non au reste de la molecule par le carbone), les fonctions parmi lesquelles Y 
est choisi a la condition que ces fonctions soient moins reductibles que Y. 
L'ordre de reductibility peut etre aisement determine dans les conditions 
operatoires par des experiences de routine. A titre purement indicatif, Ton peut 
relever que pour ce qui concerne les halogenures, plus le nombre atomique est 
eleve, plus I'halogenure est reducible et d'une maniere plus generate (et plus 
grossiere), plus I'acide correspondant au groupe partant est fort, plus Tester de 
vinyle correspondant est reductible, (il faut toutefois faire attention au fait que les 
anions peuvent etre eux-memes reduits et occasionner des reactions parasites). 

Parmi les groupes relativement reductibles pour lesquels il convient de faire 
attention, on peut citer les groupes perfluores ; une des solutions est de jouer sur 

la densite de courant. 

Les radicaux hydrocarbones sont de preference, soit de nature aromatique, 
soit de nature aliphatique, c'est-a-dire que le carbone assurant le lien avec le 
reste de la molecule est d'hybridation sp 3 ; ces radicaux aliphatiques sont en 
general des alcoyles (alcoyle est pris dans son sens etymologique d'un alcool 
dont on a enleve la fonction OH), y compris aralcoyles. II convient de signaler 
que les radicaux hydrocarbones presentant une double-liaison conjuguee avec 
la double-liaison ne donnent que des resultats fort mediocres. 

Pour etre efficace, il est souhaitable que le cobalt soit present a une 
concentration minimale d'au moins 10" 3 M. 

Pour etre economique, il est preferable que le cobalt ne soit point trop 
concentre, aussi prefere-t-on que la teneur en cobalt soit au plus egale a 0,2 M. 

Le milieu reactionnel comporte avantageusement un solvant, ce solvant 
doit etre suffisamment polaire pour dissoudre les metaux ou plus exactement les 
sels de metaux utilises, et il doit etre suffisamment lipophile pour dissoudre, 
au moins en partie, les substrats dont on veut former I'aryle vinylique. 

il est preferable d'utiliser des solvants qui soient suffisamment peu acides, 
pour que les reactions avec I'hydrogene soient aussi peu marquees que 
possible. Ainsi, les alcools primaires sont trop acides. 
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Plus specifiquement, on preferera les solvants dits aprotiques polaires tels 
que par exemple, seuls ou en melange : 

• les solvants purement oxygenes en particulier les ethers, de preference les 
polyethers tels que le dimethoxy-1 ,2-ethane ou des ethers cycliques tels que 

5 le THF ou dioxane ; 

• des amides ou des urees (DMF, N-methylpyrrolidone-2, imidazolidone, 
tetramethyluree, dimethoxypropylene-uree, etc.) ; 

• des sulfones (par exemple sulfolane) ou des sulfoxydes (tels que le DMSO) ; 

• et, dans la mesure ou its sont liquides dans les conditions operatoires, 
10 des derives azotes, heterocycles azotes, notamment pyridine et des 

composes a fonction nitrile (pour ceux qui sont preferes, voir ci-apres) ; 

• et, dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, des 
agents complexants (ether couronne, HMPT, tris-(dioxa-3,6-heptyl)amine 
(TDA-1)) qui ameliorent la bonne marche de la reaction par I'augmentation de 

15 la conductivite, I'augmentation de la reactivite de I'anion, la prevention du 
depdt metallique a la cathode. 
Sans que cette explication soit limitative, il semblerait que ces phenomenes 
avantageux soient correles a I'aptitude a complexer les cations metalliques ou en 

i 

melange. 

20 Comme on I'a indique precedemment, les solvants utilises peuvent 

eux-memes jouer le role de complexants ou de coordinants. Ils peuvent 
notamment, et cela est avantageux, presenter une ou plusieurs des fonctions de 
coordination mentionnees ci-dessus. 

Le solvant peut etre un melange d'un solvant apolaire et d'un solvant 
25 polaire tel que defini ci dessus par I'indice donneur. 

Pour faciliter la separation des produits d'avec les milieux reactionnels, 
ilest preferable que ledit solvant presente un point d'ebullition sensiblement 
different du compose a synthetiser et du compose de depart. 

Usuellement pour faciliter la reaction et ameliorer la conductivite du milieu, 
30 on utilise en general des electrolytes salins parfois appeles sels de fond, 
eventuellement modifies par la presence d'agents complexants. Ces electrolytes 
sont choisis de maniere a ne pas perturber les reactions a I'anode et a la 
cathode. Cette derniere est avantageusement inerte. Toutefois, dans la presente 
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invention, compte tenu fait que la reaction semble se passer par la formation de 
pile microscopique au voisinage de la surface du metal, la presence de sel de 
fond n'apporte pas d'avantages marques tout en rendant plus lourds le 
traitement du melange reactionnel. 
5 Aussi selon Tune des mises en ceuvre les plus economiques de la presente 

invention, on utilise comme sel de fond, les sels formes par la dissolution des 
metaux utilises. 

Les anions introduit dans le melange reactionnel (notamment avec les sels 
de cobalt et ou de manganese) peuvent etre des anions usuels pour les 
10 electrolytes indifferents, mais il est preferable qu'ils soient choisis parmi ceux 
dSgages par la reaction, essentiellement des halogenures, soit par exemple par 
des anions complexes de type BF 4 - PF 6 -, CI0 4 -. Parmi les anions preferes, on 
peut citer ceux qui sont issus des acides fluores ou leurs imides (TFSI, triflate, 
etc.). A titre indicatif, ilconvient de signaler que le DMF, utilise avec comme sel 
15 de fond le tetrafluoroborate de tetrabutylammonium a la concentration de 
0,01 M, a donne de bons resultats. 

Ladite reaction peut etre menee a de nombreuses temperatures, mais il est 
preferable de mener cette electrolyse a une temperature au plus egale a 100° et 
au plus egale a la temperature d'ebullition du solvant. 

Un intervalle donnant de bons resultats est I'intervalle entre 0 et 50°C ; il 
s'agit d'intervalle ferme, c'est-a-dire comportant les bornes. 

La pression a peu d'importance sur la reaction, sauf si I'un des reactifs ou 
le solvant presentent des points d'ebullition particulierement bas. 

Toutefois, pour des raisons pratiques, on prefere se placer a la pression 
25 atmospherique du lieu ou Ton se trouve. 

Dans le cas mentionne ci-dessus ou I'un des constituants du milieu 
reactionnel est particulierement volatil et ou Ton desire maintenir ce constituant 
dans le milieu reactionnel, il est alors possible d'augmenter la pression ; cette 
pression est en general alors une pression autogene resultant de la reaction 
30 dans une enceinte fermee. 

Les substrats aryliques (Ar-X) susceptibles d'etre couples avec les 
composes porteurs d'une insaturation ethylenique selon la presente invention 
represented une large palette de composes. Les halogenures sont en general 
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des halogenures correspondant aux halogenes relativement lourds, c'est-a-dire 
aux halogenes plus lourds que le fluor. 

On peut egalement donner comme indication que lorsque I'halogene est lie 
a un noyau aromatique appauvri en electrons, il est preferable d'utiliser comme 
halogene des bromes ou des chlores, les chlores etant reserves aux noyaux 
particulierement appauvris en electrons. La condition est quasiment toujours 
remplie par les heterocycles a six chainons; mais dans le cas des substrats 
hexacycliques aryliques homocycliques, pour utiliser un chlorure, il est preferable 
que la somme des constantes de Hammett o p des substituants (compte non tenu 
d'halogenure partant) sort au moins egale a 0,40, de preference a 0,50. En 
revanche, les noyaux particulierement enrichis en electrons peuvent utiliser 
comme halogenure, de I'iode. 

Les meilleurs resultats sont ceux obtenus a partir d'aromatiques chlores (X 
est chlore) deprime en electrons. V 

Pour plus de details sur les constantes de Hammett, on peut par exemple 
se referer a la troisieme edition du manuel ecrit par monsieur le professeur Jerry 
March "Advanced organic chemistry" (pages 242 a 250) et edite par John Wiley 

and sons. * 

Les heterocycles a cinq chainons et comportant comme heteroatome un 
chalcogene (tel le furanne et le thiophene), donnent egalement des resultats 
acceptables. 

Ainsi que cela a ete evoque precedemment, I'appauvrissement en 
electrons du noyau peut etre du, soit a la presence de groupes electroattracteurs 
comme substituants, soit, dans le cas des noyaux a six chainons, par le 
remplacement d'un carbone par un heteroatome. En d'autres termes, le noyau 
appauvri en electrons peut etre un noyau heterocyclique a six chainons, 
notamment les noyaux heterocycliques presentant un atome de la colonne de 
I'azote et plus particulierement I'azote. 

Parmi les groupes electroattracteurs conduisant a de bons resultats, il 
convient de citer les groupements acyles, les groupements nitriles, les 
groupements sulfones, les groupements carboxylates, les groupements 
trifluoromethyles ou plus generalement les groupements perfluoroalcoyles et les 
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halogenes de rang moins eleve que I'halogenure, qui sera remplace par le 
radical allylique. 

Parmi les groupes donneurs, c'est-a-dire dormant des resultats mediocres 
avec le chlore mais bons avec le brome, on peut citer les groupements 
alcoyloxyles, les groupements alcoyles, les groupements amines et 
dialcoylamines. 

Le derive aromatique substrat du present precede repond 
avantageusement a la formule suivante : 



- Z represente un chainon trivalent -C(Ri)=, un atome de la colonneV, 
avantageusement un azote ; 

- X represente I'halogene partant ; 

- A represente, soit un maillon choisi soit parmi les groupes ZH, soit parmi les 
chalcogenes avantageusement d'un rang au moins egal a celui du soufre, soit 
parmi les groupes insatures divalents a deux chainons CR2=CR 3> N=CR 2 
CR 2 =N. 

Dans la mesure ou ils sont portes par des atomes contigus, deux des 
radicaux R, R 1f R 2 , R 3 peuvent etre relies pour former des cycles. 
Ainsi les aryles peuvent etre notamment de formule : 




Z 



ou : 






m 
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- Zi est choisi parmi les memes significations que celles donnees pour Z ; 

- Les radicauxRi, R 2 , Ra sont choisis parmi les substituants mentionnes 

ci-dessus et notamment : 

• Les groupes electroattracteurs, en particulier les groupements acyles, les 
groupements nitriles, les groupements sulfones, les groupements 
carboxylates, les groupements trifluoromethyles, ou plus generalement les 
groupements perfluoroalcoyles et les halogenes de rang moins eleve que 
I'halogenure qui sera transforme en produit de couplage. 

• Les groupes donneurs, notamment les groupements aryloxyles, 
alcoyloxyles, les groupements hydrocarbyles tels qu'aryle et alcoyle (ce 
dernier mot etant pris dans son acception etymologique), les groupements 
amines, y compris les mono et disubstitues par des groupes hydrocarbones 
alcoylamines. 

II est souhaitable que les substrats presentent au plus 50atomes de 
carbone, avantageusement au plus 30atomes de carbone, de preference au 
plus 20 atomes de carbone. 

Parmi les substrats particulierement interessants figurent les halogenures, 
de preference chlorures d'aryles, portant notamment en position meta, un 
carbone aliphatique (c'est a dire sp 3 ) portant au moins deux fluors. Par exemple 
les halogenures, de preference chlorures de trifluoromethylaryles. 

II est preferable que le cobalt soit coordine, toutefois les conditions 
optimales de coordination sont un peu differentes pour les esters de vinyle d'une 
part et pour les autres esters, notamment d'allyle, d'autre part. 

La presente description s'interesse maintenant plus specifiquement a la 
mise en ceuvre dans laquelle Tester est vinylique ; dans ce cas, L est un neant et 
done -L- est une liaison simple : I'equation ci dessus devient alors : 



R2 




R1 



\ 



\ 



Ar— X + 



C=C 



+ 2e- 



C=C 



+ Y 



+ X 



/ 



\ 



\ 



R3 



Ar 
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Le vinyle siege de la reaction ne donne que des resultats fort mediocres 
lorsqu'il est conjugue avec une double liaison ethylenique pour donner un 

squelette butadiene. 

En general, le nombre de carbones du derive vinylique est inferieur a 

cinquante, avantageusement a trente. 

En effet, au cours d'etudes qui ont mene a la presente invention, il a ete 
montre qu'en presence de cobalt, le couplage ci-dessus avait lieu avec de bons 
rendements. 

Bien que la forme du cobalt au voisinage du metal a I'etat elementaire n'ait 
pas ete completement clarifiee, on a pu montrer que la presence d'agents 
coordinants du cobalt se revelait importante et permettait d'augmenter tres 
significativement les rendements. II se pourrait que cette presence puisse avoir 
un role sur I'eventuelle coordination entre I'insaturation ethyleniques et le cobalt. 

Quoiqu'un effet puisse etre mis en evidence lorsqu'on utilise des solvants 
ayant la propriete de coordonner le cobalt, il est preferable d'utiliser des agents 
de coordination specifiques. 

Si Ton revient sur les agents ou agents de solvatation qui permettent 
d'ameliorer significativement le rendement, on peut indiquer que Ton peut utiliser 
des composes presentant un indice donneur eleve. Plus precisement, on peut 
indiquer qu'il est preferable que I'indice donneur D de ces solvants, ou de ces 
agents de solvatation, soit superieur ou egal a 10, de preference inferieur ou 
egal a 30, avantageusement compris entre 20 et 30, les bornes etant comprises. 
Ledit indice donneur correspond au AH (variation d'enthalpie) exprime en 
kilocalories de I'association dudit solvant aprotique polaire ou dudit coordinant 
avec le pentachlorure d'antimoine. 

Ceci est decrit plus precisement dans I'ouvrage de Christian Reichardt: 
«Solvents and Solvent effects in organic chemistry* -VCH, page 19, 1988. A 
cette page, on trouve la definition de I'indice donneur exprime en termes anglo- 
saxons par «donor number». 

Les resultats sont meilleurs si I'atome coordinant le cobalt dans ledit 
solvant ou agent de solvatation est un atome de la colonne de I'azote, 
et avantageusement I'azote lui-meme. 
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Lorsqu'on utilise un agent de coordination specifique, qui ne joue pas le 
role de solvant, on peut citer les fonctions, ou groupement, pyridine, nitrile, 
phosphine, stibine et imine. 

Pour etre efficace, il est souhaitable que le cobalt soit present a une 
concentration minimale d'au moins 10~ 3 M. 

Pour etre economique, il est preferable que le cobalt ne soit point trop 
concentre, aussi prefere-t-on que la teneur en cobalt soit au plus egale a 0,2 M. 

Le milieu reactionnel comporte avantageusement un solvant, ce solvant 
doit etre suffisamment polaire pour dissoudre les metaux ou plus exactement les 
sets de metaux utilises, et il doit etre suffisamment lipophile pour dissoudre, 
au moins en partie, les substrats dont on veut former I'aryle vinylique. 

II est preferable d'utiliser des solvants qui soient suffisamment peu acides, 
pour que les reactions avec I'hydrogene soient aussi peu marquees que 
possible. Ainsi, les alcools primaires sont trop acides. 

Plus specifiquement, on preferera les solvants dits aprotiques polaires tels 
que par exemple, seuls ou en melange : 

• les solvants purement oxygenes en particulier les ethers, de preference les 
polyethers tels que le dimethoxy-1 ,2-ethane ou des ethers cycliques tels, que 
le THF ou dioxane ; 

o des amides ou des urees (DMF, N-methylpyrrolidone-2, imidazolidone, 
tetramethyluree, dimethoxypropylene-uree, etc.) ; 

° des sulfones (par exemple sulfolane) ou des sulfoxydes (tels que le DMSO) ; 

o et, dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, 
des derives azotes, heterocycles azotes, notamment pyridine et des 
composes a fonction nitrile (pour ceux qui sont preferes, voir ci-apres) ; 

° et, dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, 
des agents complexants (ether couronne, HMPT, tris-(dioxa-3,6-heptyl)amine 
(TDA-1)) qui ameliorent la bonne marche de la reaction par ('augmentation de 
la conductivity ('augmentation de la reactivite de I'anion, la prevention du 
depot metallique a la cathode. 
Sans que cette explication soit limitative, il semblerait que ces phenomenes 

avantageux soient correles a I'aptitude a complexer les cations metalliques ou en 

melange. 
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Comme on I'a indique precedemment, les solvants utilises peuvent 
eux-memes jouer le role de complexants ou de coordinants. lis peuvent 
notamment, et cela est avantageux, presenter une ou plusieurs des fonctions de 
coordination mentionnees ci-dessus. 

Le solvant peut etre un melange d'un solvant apolaire et d'un solvant 
polaire tel que defini ci dessus par I'indice donneur. 

Lorsque le solvant n'est pas en lui-meme un complexant du cobalt 
suffisamment fort pour obtenir des resultats optimaux, il est alors souhaitable 
d'utiliser un des complexants specifiques du cobalt, avantageusement 
polydentes, le plus souvent bidentes. Comme fonctions jouant le role de dents, il 
convient de citer les nitriles (de preference aromatiques et/ou bidentes) ou bien 
les pyridines et les derives du noyau pyridine, tels que la quinoleine. 

Ainsi les bipyridyles, etant bidentes, donnent egalement de tres bons 
resultats comme coordinant distinct du solvant. Les complexants preferes sont 
ceux qui ne portent pas de charge, surtout negative, sur I'atome, ou les atomes 
porteurs de la liaison, coordinant le cobalt; il est egalement preferable que 
lorsque ledit complexant porte une charge, celle-ci soit situee par la voie la plus 
courte a au moins4, et meme avantageusement &_au moins 5 atomes, de 
preference 6, surtout lorsque ladite charge est negative. Ainsi les cyanures ne 
sont pas souhaitables comme complexant du cobalt. 

Pour obtenir des resultats et des rendements ameliores, il est preferable 
que le rapport (coordinant(s)/cobalt) entre coord inant(s), exprime en mole pour 
les monodentes et en equivalent pour les polydentes et les ions cobalt (exprime 
en moles) soit au moins egal a 0,5 ; avantageusement a 1 , de preference a 2, 
plus preferentiellement a 4. 

Pour faciliter la separation des produits d'avec les milieux reactionnels, 
il est preferable que ledit solvant presente un point d'ebullition sensiblement 
different du compose a synthetiser et du compose de depart. 

Ladite electrolyse peut etre menee a de nombreuses temperatures, mais il 
est preferable de mener cette reaction a une temperature au plus egale a 1 00° et 
au plus egale a la temperature d'ebullition du solvant. 

Un intervalle donnant de bons resultats est I'intervalle entre 0 et 50°C ; il 
s'agit d'intervalle ferme, c'est-a-dire comportant les bornes. 
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La pression a peu d J importance sur la reaction, sauf si Tun des reactifs ou 
le solvant presentent des points d'ebullition particulierement bas. 

Toutefois, pour des raisons pratiques, on prefere se placer a la pression 
atmospherique du lieu ou Ton se trouve. 
5 Dans le cas mentionne ci-dessus ou Tun des constituants du milieu 

reactionnel est particulierement volatil et ou Ton desire maintenir ce constituant 
dans le milieu reactionnel, il est alors possible d'augmenter la pression ; cette 
pression est en general alors une pression autogene resultant de la reaction 
dans une enceinte fermee. 
10 Avantageusement Tester de vinyle est de formule (II) suivante : 

R2 R1 

\ / 

, c —\ (Formule II) * 

R3 Y 

Un autre but de la presente invention est de fournir un milieu utilisable pour £ 
realiser I'electrolyse et conduisant a des heterocouplages. Ce but a ete atteint au n 
moyen d'une composition, comportant au moins : s 

• un sel de cobalt, \ < 
15 • un solvant conducteur, ou rendu conducteur, et * 

• un coordinant du cobalt, 4 - 

• un ester de vinyle. 

Le solvant et I'agent coordinant du cobalt peuvent constituer une seule et 
meme entite, et meme un seul compose lorsque le solvant est un compose 
20 unique. 

La teneur en cobalt est avantageusement comprise entre et 2.10 3 et 
10~ 1 M, de preference entre 5.10" 3 et 5.10" 2 M (intervalle ferme, c'est-a-dire 
comportant les bornes). Lorsque Ton utilise des anodes solubles en cobalt, 
les valeurs superieures limites peuvent etre depassees. 
25 Ladite composition comporte en outre un halogenure d'aryle, dont les 

caracteristiques chimiques preferees seront detaillees ulterieurement. 
Cet halogenure d'aryle est avantageusement present a une concentration de 0,1 
a 1 M. 

II est souhaitable que le rapport molaire (especes dissoutes) cobalt sur 
30 ester vinylique aille de 10~ 2 a 1/2, de preference de0,05 a 0,2 (intervalle ferme, 
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c'est-a-dire comportant les bornes). Les valeurs limites importantes sont les 
valeurs minimales. En cas d'utilisation d'anode soluble en cobalt, ces valeurs 
peuvent etre depassees. 

II est egalement avise que le rapport molaire (bien entendu especes) ester 
de vinyle sur halogenure arylique soit au moins egal a 1 et avantageusement 
a 1,5, de preference a 2 et soit au plus egal a 5, avantageusement a 4, de 
preference a 3. Ainsi, il convient usuellement, de maniere que ce rapport aille 
del a 5 (intervalle ferme, c'est-a-dire comportant les bornes). L'homme du 
metier optimisera ce parametre, notamment en fonction de la nature de Y et de 
I'aromatique avec lequel on veut condenser le vinylique. 

Les substrats aryliques susceptibles d'etre couples avec les vinyles selon la 
presente invention represented une large palette de composes. Les 
halogenures sont en general des halogenures correspondant aux halogenes 
relativement lourds, c'est-a-dire aux halogenes plus lourds que le fluor; ces 
substrats sont notes par la formule (I) : 

Ar— X (Formule I) 

On peut egalement donner comme indication que lorsque I'halogene est lie 
a un noyau aromatique appauvri en electrons, il est preferable d'utiliser comme 
halogene des bromes ou des chlores, les chlores etant reserves aux noyaux 
particulierement appauvris en electrons. La condition est quasiment toujours 
remplie par les heterocycles a six chainons; mais dans le cas des substrats 
hexacycliques aryliques homocycliques, pour utiliser un chlorure, il est preferable 
que la somme des constantes de Hammett a p des substituants (compte non tenu 
d'halogenure partant) soit au moins egale a 0,40, de preference a 0,50. 
En revanche, les noyaux particulierement enrichis en electrons peuvent utiliser 
comme halogenure, de I'iode. 

Pour plus de details sur les constantes de Hammett, on peut par exemple 
se referer a la troisieme edition du manuel ecrit par monsieur le professeur Jerry 
March "Advanced organic chemistry" (pages 242 a 250) et edite par John Wiley 
and sons. 

Les heterocycles a cinq chainons et comportant comme heteroatome un 
chalcogene (tel le furanne et le thiophene), donnent egalement des resultats 
acceptables. 
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Ainsi que cela a ete evoque precedemment, I'appauvrissement en 
electrons du noyau peut etre du, sort a la presence de groupes electroattracteurs 
comme substituants, soit, dans le cas des noyaux a six chainons, par le 
remplacement d'un carbone par un heteroatome. En d'autres termes, le noyau 
appauvri en electrons peut etre un noyau heterocyclique a six chainons, 
notamment les noyaux heterocycliques presentant un atome de la colonne de 
I'azote et plus particulierement I'azote. 

Parmi les groupes electroattracteurs conduisant a de bons resultats, 
ilconvient de citer les groupements acyles, les groupements nitriles, 
les groupements sulfones, les groupements carboxylates, les groupements 
trifluoromethyles ou plus generalement les groupements perfluoroalcoyles et les 
halogenes de rang moins eleve que I'halogenure, qui sera remplace par le 
radical vinylique. 

Parmi les groupes donneurs, c'est-a-dire donnant des resultats mediqcres 
avec le chlore mais bons avec le brome, on peut citer les groupements 
alcoyloxyles, les groupements alcoyles, les groupements amines et 
dialcoylamines. ; , 

Le derive aromatique substrat du present procede repond 
avantageusement a la formule suivante : : . 



ou : 

- Z represente un chainon trivalent -C(Ri)=, un atome de la colonne V, 
avantageusement un azote ; 

- X represente I'halogene partant ; 

A represente, soit un maillon choisi soit parmi les groupes ZH, soit parmi les 
chalcogenes avantageusement d'un rang au moins egal a celui du soufre, soit 
parmi les groupes insatures divalents a deux chainons C R 2 =CR 3> N=CR 2 



Dans la mesure ou ils sont portes par des atomes contigus, deux des 
radicaux R, R 1( R 2 , R 3 peuvent etre relies pour former des cycles. 




formule I' 



CR 2 =N. 
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Ainsi les composes aryliques peuvent etre notamment choisis parmi ceux 
de formules suivantes : 



- Z t est choisi parmi les memes significations que celles donnees pour Z ; 

- Les radicauxRi, R 2 , R3 sont choisis parmi les substituants mentionnes 
ci-dessus et notamment : 

• les groupes electroattracteurs, en particulier les groupements acyles, les 
groupements nitriles, les groupements sulfones, les groupements 
carboxylates, les groupements trifluoromethyles, ou plus generalement les 
groupements perfluoroalcoyles et les halogenes de rang moins eleve que 
I'halogenure qui sera transforme en produit de couplage ; s 

• les groupes donneurs, notamment les groupements aryloxyles, 
alcoyloxyles, les groupements hydrocarbyles tels qu'aryle et alcoyle (ce 
dernier mot etant pris dans son acception etymologique), les groupements 
amines, y compris les mono et disubstitues par des groupes 
hydrocarbones alcoylamines. 

II est souhaitable que les substrats presentent au plus 50atomes de 
carbone, avantageusement au plus 30atomes de carbone, de preference au 
plus 20 atomes de carbone. 

Parmi les substrats particulierement interessants figurent les halogenures, 
de preference chlorures d'aryles, portant notamment en position meta, un 
carbone aliphatique (c'est a dire sp 3 ) portant au moins deux fluors. Par exemple 
les halogenures, de preference chlorures de trifluoromethylaryles. 




(formule I'A) 




(formule I'B) 




(formule I'C) 



ou 
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Un des avantages de la presente invention est de ne necessiter que des 
complexants, ou coordinants, faciles d'acces, tels que les nitriles (de. preference 
aromatiques ou bidentes) ou bien les pyridines et les derives du noyau pyridine, 
tels que la quinoleine. Par ailleurs, les bipyridyles etant bidentes, donnent 
5 egalement de bons resultats comme coordinant distinct du solvant. 

La presente description traite maintenant de la mise en ceuvre de 
I'heterocou plage entre un (pseudo)halogenure d'aryle et un ester, voire un ether, 
d'allyle qui consiste a soumettre les deux substrats a une reduction cathodique 
en presence de cobalt cobalteux. 
10 La reaction peut etre ecrite grossierement de la maniere ci-apres : 

R2 R1 r 2 R1 

Ar-X + )c= C ; + 2e- - \ =c ^ + Y" + X 

Rb Rb -1 

formule dans laquelle Y correspond a un groupe partant susceptible d'exister 
sous la forme Y", tel que phenate, voire alcoolate, mais avantageusement choisi 
parmi les halogenes et les carboxylates lato sensu et les pseudohalogenes. , 

Ra et Rb qui peuvent etre identiques ou differents sont choisis parmi les 

15 hydrocarbyles (c'est-a-dire les groupes dont la liaison ouverte est portee par.un 
carbone et qui comporte a la fois de I'hydrogene et de I'oxygene) et les 
hydrogenes. II est souhaitable pour eviter des problemes d'encombrement 
sterique qu'au moins un, de preference deux, des Ra et Rb soit I'hydrogene. 

On entend designer par pseudohalogene, un groupement dont le depart 

20 conduit a un anion oxygene, la. charge anionique etant portee par I'atome de 
chalcogene et dont I'acidite est le plus souvent au moins egale a celle de I'acide 
acetique, avantageusement a la seconde acidite de I'acide sulfurique et de 
preference a celle de I'acide trifluoroacetique. Pour se placer sur I'echelle des 
acidites, il convient de faire reference aux pKa pour les acidites moyennes a 

25 fortes depuis les acides carboxyliques jusqu'a I'acide trifluoroacetique et de se 
placer sur I'echelle des constantes de Hammett a partir de I'acide 
trifluoroacetique. . 

Par carboxylate lato sensu il faut entendre tout radical tel que sa forme 
anionique comporte la sequence atomique -CO-O" ; ainsi sont vises, non 
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seulement les fonctions carboxylates liees a un atome de carbone, mais aussi 
les acides carbamiques et les alcoylcarbonates. 

Si I'on veut eviter toute reaction parasite, il est preferable d'eviter que les 
substituants comportent des hydrogenes reactifs tels que les hydrogenes sur les 
amides (qui sont done avantageusement proteges ou peralcoyles) ou sur un 
oxygene. 

Formules dans lesquelles Ri, R 2 et R 3) differents ou non, sont choisis parmi 
I'hydrogene, les fonctions plus difficilement reductibles que la fonction Yet parmi 
les radicaux hydrocarbones, parfois designes dans la presente demande par le 
terme «hydrocarbyles» en particulier alcoyles et aryles; alcoyles etant pris dans 
son sens etymologique d'un alcool dont on a enleve la fonction OH, et comporte 
bien entendu les aralcoyles. 

Ainsi, parmi les fonctions plus difficilement reductibles que Y, I'on peut citer 
les fonctions ether, carboxylique, les fonctions parmi lesquelles Y est choisi a la 
condition que ces fonctions soient moins reductibles que Y. L'ordre de 
reductibilite peut etre aisement determine dans les conditions operatoires par 
des experiences de routine. A titre indicatif, Ton peut indiquer que pour ce qui 
concerne les halogenures, plus le nombre atomique est eleve, plusl'halogenure 
est reductible et d'une maniere plus generate (et plus grossiere), plus I'acide 
correspondant au groupe partant est fort, plus I'ester d'allyle correspondant est 
reductible, (il faut toutefois faire attention au fait que les anions, peuvent etre 
eux-memes reduits et occasionner des reactions parasites). 

Parmi les groupes relativement reductibles pour lesquels il convient de faire 
attention, on peut citer les groupes perfluores ; une des solutions est de jouer sur 
la densite de courant. 

Les radicaux hydrocarbones sont de preference, soit de nature aromatique, 
soit de nature aliphatique, e'est-a-dire que le carbone assurant le Hen avec le 
reste de la molecule est d'hybridation sp 3 ; ces radicaux aliphatiques sont en 
general des alcoyles (alcoyle est pris dans son sens etymologique d'un alcool 
v dont on a enleve la fonction OH), y compris aralcoyles. II convient de signaler 
que les radicaux hydrocarbones presentant une double liaison conjuguee avec 
I'allyle siege de la reaction ne donnent que des resultats fort mediocres. 
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En general, le nombre de carbones du derive allylique est inferieur a 50, 
avantageusement a 30. 

En effet, au cours d'etudes qui ont mene a la presente invention, i! a ete 
montre qu'en presence de cobalt, le couplage ci-dessus avait lieu avec de bons 
rendements. 

La reaction est bien une reaction ipso (ici, I'ablatif du latin "ipse" est utilise 
pour indiquer que la fonctionnalisation se fait sur le meme carbone que celui qui 
portait I'halogenure ou pseudohalogenure partant), mais dans certains cas, bien 
entendu quand le groupe allyle n'est pas palindrome, on a pu observer des 
petites quantites de produit correspondant a une SN'2. 

Bien que la forme du cobalt au voisinage du metal a I'etat elementaire n'ait 
pas ete completement elucidee, on a pu montrer que la presence d'agents 
coordinants du cobalt se revelait importante et permettait lorsqu'ils etaient peu 
complexants d'augmenter tres significativement les rendements. En revanche 
les coordinants forts et surtout les bidentes forts sont susceptibles d'amoindrir le 
rendement. Par bidente fort il convient d'entendre les bidentes dont une des 
dents est au moins aussi complexant vis-a-vis du cobalt que la pyridine. La 
pyridine elle-meme lorsqu'elle n'est pas engagee dans un bidente dpnne 
d'excellents resultats. Lorsque I'on se refere a la notion de bidente,^ bien 
entendu, Ton entend que la geometrie de la molecule permette aux deux dents 
de cooperer et done de former un cycle a au plus de, avantageusement a moins 
de 7 centres avec le cobalt. 

Quoiqu'un effet puisse etre mis en evidence lorsqu'on utilise des solvants 
ayant la propriete de coordonner le cobalt, il est parfois preferable d'utiliser des 
agents de coordination specifiques. 

Si Ton revient sur les agents ou agents de solvatation qui permettent 
d'ameliorer significativement le rendement, on peut indiquer que Ton peut utiliser 
des composes presentant un indice donneur eleve.Plus precisement, on peut 
indiquer qu'il est preferable que I'indice donneur D de ces solvants, ou de ces 
agents de solvatation, soit superieur ou egal a 10, de preference inferieur ou 
egal a 30, avantageusement compris entre 20 et 30, les bornes etant comprises. 
Ledit indice donneur correspond au AH (variation d'enthalpie) exprime en 
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kilocalories de I'association dudit solvant aprotique polaire ou dudit coordinant 
avec le pentachlorure d'antimoine. 

Ceci est decrit plus precisement dans I'ouvrage de Christian Reichardt : 
«Solvents and Solvent effects in organic chemistry » - VCH, page 19, 1988. A 
cette page, on trouve la definition de I'indice donneur exprime en termes anglo- 
saxons par «donor number». 

Les resultats sont meilleurs si I'atome coordinant le cobalt dans ledit 
solvant ou agent de solvatation est un atome de la colonne de I'azote, et 
avantageusement I'azote lui-meme. 

Lorsqu'on utilise un agent de coordination specifique, qui ne joue pas le 
role de solvant, on peut citer les fonctions, ou groupement, pyridine, nitrile, 
phosphine, stibine et imine. 

Pour etre efficace, il est souhaitable que le cobalt soit present a une 
concentration minimale d'au moins 10' 3 M. Sauf dans le cas des bidentes forts, il 
est preferable que le rapport entre les coordinants et le cobalt exprime en mole 
(coordinant(s)/Co) soit au mois egal a 1 , avantageusement a 2, de preference 
a 5. 

Pour etre economique, il est preferable que le cobalt ne soit point trop 
concentre, aussi prefere-t-on que la teneur en cobalt soit au plus egale a 0,2 M. 

Le milieu reactionnel comporte avantageusement un solvant, ce solvant 
doit etre suffisamment polaire pour dissoudre les metaux ou plus exactement les 
sels de metaux utilises, et il doit etre suffisamment lipophile pour dissoudre, au 
moins en partie, les substrats dont on veut former I'aryle allylique. 

II est preferable d'utiliser des solvants qui soient suffisamment peu acides, 
pour que les reactions avec I'hydrogene soient aussi peu marquees que 
possible. Ainsi, les alcools primaires sont trop acides. 

Plus specifiquement, on preferera les solvants dits aprotiques polaires tels 
que par exemple, seuls ou en melange : 

• les solvants purement oxygenes en particulier les ethers, de preference les 

• polyethers tels que le dimethoxy-1,2-ethane ou des ethers cycliques tels que 
le THF ou dioxane ; 

• des amides ou des urees (DMF, N-methylpyrrolidone-2, imidazolidone, 
tetramethyluree, dimethoxypropylene-uree, etc.) ; 
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o des sulfones (par exempie sulfolane) ou des sulfoxydes (tel que le DMSO) ; 
• et, dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, des 
derives azotes, heterocycles azotes, notamment pyridine et des composes a 
fonction nitrile (pour ceux qui sont preferes, voir ci-apres) ; 
5 ° et, dans la mesure ou ils sont liquides dans les conditions operatoires, des 
agents complexants (ether couronne, HMPT), qui ameliorent la bonne 
marche de la reaction par ^augmentation de la conductivity I'augmentation 
de la reactivate de I'anion, la prevention du depot metallique a la cathode. 
Sans que cette explication soit limitative, il semblerait que ces phenomenes 
10 avantageux soient correles a ('aptitude a complexer les cations metalliques ou en 
melange. 

Comme on Pa indique precedemment, les solvants utilises peuvent 
eux-memes jouer le role de complexants ou de coordinants. Ils .peuvent h 
notamment, presenter une ou plusieurs des fonctions de coordination % 
15 mentionnees ci-dessus. 

Le solvant peut etre un melange d'un solvant apolaire et d'un solvant 
polaire tel que defini ci dessus par I'indice donneur. 

Lorsque le solvant n'est pas en lui-meme un complexant du cobalt 
suffisamment fort pour obtenir des resultats optimaux, il est alors souhaitable 
20 d'utiliser un des complexants specifiques du cobalt, avantageusement non 
polydentes, et meme non bidentes, surtout quand Tune des dents est une 
fonction pyridine. Comme fonctions jouant le role de dents, il convient de citer les 
nitriles (de preference aromatiques et/ou bidentes) ou bien les pyridines et les 
derives du noyau pyridine, tels que la quinoleine. Seuls, les dinitriles donnent de 
25 tres bons resultats. 

Ainsi les bipyridyles, etant bidentes, donnent des resultats mediocres 
comme complexants distincts du solvant. II est preferable que les complexants 
du cobalt bidente comportant au moins comme dent une pyridine soit en quantite 
inferieure a celle du cobalt (exprime en mole par litre). 
30 Plus precisement, selon la presente invention, lorsque Ton ne traite pas des 

compose vinylique, il est preferable que les complexants de nature pyridinique 
exprimes en equivalent de fonction pyridinique ou forte soient inferieurs a deux 
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fois la quantite exprimee en mole de sels de cobalt, de preference inferieure a 
une fois. 

II est egalement souhaitable que les memes regies s'appliquent aux 
complexants forts du cobalt, tels que les amines et les phosphines 
5 eventuellement bidentees. 

Les complexants preferes sont ceux qui ne portent pas de charge, surtout 
negative, sur Tatome, ou sur les atomes porteurs de la liaison coordinant le 
cobalt ; il est egalement preferable que lorsque ledit complexant porte une 
charge, celle-ci soit situee par la voie la plus courte a au moins 4, et meme 
10 avantageusement a au moins 5 atomes, de preference 6, surtout lorsque ladite 
charge est negative. Ainsi les cyanures ne sont pas souhaitables comme 
complexants du cobalt. 

Pour faciliter la separation des produits d'avec les milieux reactionnels, il 
est preferable que ledit solvant presente un point d'ebullition sensiblement 
15 different du compose a synthetiser et du compose de depart. 

Ladite reaction peut etre menee a de nombreuses temperatures, mais il est 
preferable de mener cette reaction a une temperature au plus egale a 100 et au 
plus egale a la temperature d'ebullition du solvant. 

Un intervalle donnant de bons resultats est I'intervalle entre 0 et 50°C ; il 
20 s'agit d'intervalle ferme, c'est-a-dire comportant les bornes. 

La pression a peu d'importance sur la reaction, sauf si Tun des reactifs ou 
le solvant presentent des points d'ebullition particulierement bas. Toutefois, pour 
des raisons pratiques, on prefere se placer a la pression atmospherique du lieu 
ou Ton se trouve. 

25 Dans le cas mentionne ci-dessus ou Tun des constituants du milieu 

reactionnel est particulierement volatil et ou Ton desire maintenir ce constituant 
dans le milieu reactionnel, il est alors possible d'augmenter la pression ; cette 
' pression est en general alors une pression autogene resultant de la reaction 
dans une enceinte fermee. 

30 Un autre but de la presente invention est de fournir un milieu utilisable pour 

realiser I'electrolyse et conduisant a des heterocouplages. Ce but a ete atteint au 
moyen d'une composition, comportant au moins : 
° un sel de cobalt, 
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• un solvant eventuellement conducteur, ou rendu conducteur, et 
■ • un coordinant du cobalt, 

• un ester ou un ether d'allyle, voire d'homoallyle ; 

Le solvant et I'agent coordinant du cobalt peuvent constituer une seule et 
5 meme entite, et meme un seul compose lorsque le solvant est un compose 
unique. 

La teneur en cobalt est avantageusement comprise entre 2.1 0" 3 et 10" 1 M, 
de preference entre 5.10" 3 et 5.1 0" 2 M (intervalle ferme, c'est-a-dire comportant 
les bornes). Lorsque Ton utilise des anodes solubles en cobalt, les valeurs 

10 superieures limites peuvent etre depassees. 

Ladite composition comporte en outre un halogenure d'aryle (Ar-X) dont les 
caracteristiques chimiques preferees seront detaillees ulterieurement. Cet 
halogenure d'aryle est avantageusement present a une concentration d'au moins 
0,01 M, de preference de 0,1 a 1 M. . - .*. % 

15 II est souhaitable que Tester ou I'ether allylique soit au moins a une 

concentration (dissous) de 0,01 M. t , 

II est souhaitable que le rapport molaire (especes dissoutes) cobalt sur .i> 
ester allylique aille de 10' 2 a 1/2, de preference de 0,05 a 0,2 (intervalle ferme, ,; s 
C 'est-a-dire comportant les bornes). Les valeurs limites importantes sont les 

20 valeurs minimales. En cas d'utilisation d'anode soluble en cobalt, ces valeurs 
peuvent etre depassees. 

II est egalement avise que le rapport molaire (bien entendu especes) ester, 
ou ether, d'allyle sur halogenure arylique soit au moins egal a 1 et 
avantageusement a 1,5, de preference a 2 et soit au plus egal a 5, 

25 avantageusement a 4, de preference a 3. Ainsi, il convient usuellement, de 
maniere que ce rapport aille de 1 a 5 (intervalle ferme, c'est-a-dire comportant 
les bornes). L'homme du metier optimisera ce parametre, notamment en fonction 
de la nature de Y et de I'aromatique avec lequel on veut condenser I'allylique. 
Selon une mise en ceuvre avantageuse de I'invention, on choisit I'intensite 

30 et la surface de I'electrode reactive, plus exactement de I'electrode ou a lieu la 
reaction, de maniere que la densite .de courant/ soit comprise entre 5 et 
5,10 2 A/m 2 , de preference entre 20 et 200 A/m 2 (intervalle ferme, c'est-a-dire 
comportant les bornes). 
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Par des essais de routine, I'homme du metier peat determiner le patent* 
de reduction du cobalt dans le milieu reactionne. et celui de I'halogenure 
arylique. Cette determination faite, il se p.acera de preference entre le potent* 
de reduction du cobalt et celui de I'halogenure arylique. 

Les substrats aryliques (Ar-X) susceptib.es d'etre couples avec les allyles 
selon la presente invention represented une large palette de composes. Les 
halogenures sont en genera, des halogenures correspondant aux halogenes 
relativement lourds, c'est-a-dire aux halogenes plus lourds que le fluor. 

On peut egalement donner comme indication que lorsque I'halogene est l.e 
a un noyau aromatique appauvri en electrons, H est preferable d'uti.iser comme 
halogene des bromes ou des chlores, .es chlores etant reserves aux noyaux 
particulierement appauvris en e.ectrons. La condition est quasiment toujours 
remp.ie par .es heterocyc.es a six chainons ; mais dans le cas des substrats 
hexacycliques aryliques homocyc.iques, pour utiiiser un ch.orure, i. est preferable 
que .a somme des constantes de Hammett o P des substituants (compte non tenu 
d'ha.ogenure partant) soit au moins egale a 0,40, de preference a 0,50. En 
revanche, les noyaux particulierement enrichis en electrons peuvent utiiiser 

comme halogenure, de I'iode. 

Pour plus de details sur les constantes de Hammett, on peut par exemple 
se referer a la troisieme edition du manuel ecrit par monsieur le professeur Jerry 
March "Advanced organic chemistry" ( P ages242 a 250) et edite par John Mffey 

and sons. r r 

Les heterocycles a cinq chainons et comportant comme heteroatome un 
chalcogene (te. le furanne et le thiophene), donnent egalement des resultats 
acceptables. 

Ainsi que cela a ete evoque precedemment, I'appauvrissement en 
electrons du noyau peut etre du, soit a la presence de groupes electroattracteurs 
comme substituants, soit, dans le cas des noyaux a six chainons, par le 
remplacement d'un carbone par un heteroatome. En d'autres termes, le noyau 
D appauvri en e.ectrons peut etre un noyau heterocyc.ique a six cha.nons, 
notamment les noyaux heterocycliques presentant un atome de la colonne de 
I'azote et plus particulierement I'azote. 
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Parmi les groupes eiectroattracteurs conduisant a de bons resultats, il 
convient de citer les groupements acyles, les groupements nitrites, les 
groupements sulfones, les groupements carboxylates, les groupements 
trifluoromethyles ou plus generalement les groupements perfluoroalcoyles et les 
halogenes de rang moins eleve que I'halogenure, qui sera remplace par le 
radical allylique. 

Parmi les groupes donneurs, c'est-a-dire donnant des resultats mediocres 
avec le chlore mais bons avec le brome, on peut citer les groupements 
alcoyloxyles, les groupements alcoyles, les groupements amines et 
dialcoylamines. 

Le derive aromatique substrat du present procede repond 
avantageusement a la formule suivante : 




ou : 

- Z represente un chainon trivalent -C(Ri)=, un atome de la colonneV, 
avantageusement un azote ; 

- X represente I'halogene partant ; 

- A represente, soit un maillon choisi sort parmi les groupes ZH, sort parmi les 
chalcogenes avantageusement d'un rang au moins egal a celui du soufre, sort 
parmi les groupes insatures divalents a deux chaTnons CR2=CR 3 , N=CR 2 
CR 2 =N. 

Dans la mesure ou ils sont portes par des atomes contigus, deux des 
radicaux R, R^ R 2 , R 3 peuvent etre relies pour former des cycles. 
Ainsi les aryles peuvent etre notamment de formules : 
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Z 



Z, est choisi parmi les memes significations que celles donnees pour Z ; 
Les radicauxRn, R 2 , R 3 sont choisis parmi les substituants mentionnes 
ci-dessus et notamment : 

. Les groupes electroattracteurs, en particulier les groupements acyles, les 
groupements nitrites, les groupements sulfones, les groupements 
carboxylates, les groupements trifluoromethyles, ou plus generalement les 
groupements perfluoroalcoyles et les halogenes de rang moins eleve que 
I'halogenure qui sera transforme en produit de couplage. 

. Les groupes donneurs, notamment les groupements aryloxyles, 
alcoyloxyles, les groupements hydrocarbyles tels qu'aryle et alcoyle (ce 
dernier mot etant pris dans son acception etymologique), les groupements 
amines, y compris les mono et disubstitues par des groupes hydrocarbones 
alcoylamines. 

II est souhaitable que les substrats presentent au plus SOatomes de 
carbone, avantageusement au plus SOatomes de carbone, de preference au 

plus 20 atomes de carbone. 

Parmi les substrats particulierement interessants figurent les halogenures, 
de preference chlorures d'aryles, portant notamment en position meta, un 
carbone aliphatique (c'est a dire sp 3 ) portant au moins deux fluors. Par exemple 
les halogenures, de preference chlorures de trifluoromethylaryles. 

Un des avantages de la presente invention est de ne necessiter que des 
complexants, ou coordinants, faciles d'acces, tels que les nitriles (de preference 
aromatiques ou bidentes) ou bien les pyridines et les derives du noyau pyridine, 
tels que la quinoleine. Par ailleurs les bipyridyles etant bidentes, donnent 
egalement de bons resultats comme coordinant distinct du solvant. 



Les exemples non limitatifs suivants illustrent ('invention. 
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Exemples visant le couplage aryle-allyle 

Mode operatoire de la vinylation chimique de chlorures aromatiques : 



Solvants: DMF (1 5 ml) + pyridine (2 ml) 
MeOCO-Ph-CI : 5 millimoles 
Isopropenyl acetate : 10 millimoles 
CoBr 2 : 0.5 millimole (1 0% / ArCI) 
2,2'-bipyridine : 0.5 millimole (10% / ArCI) 

Poudre de Manganese : 50 millimoles (cette quantite peut etre diminuee) 

0.1ml de CF3COOH 

Temperature : 50° C 

Temps de reaction : 1 h30 a 2h 




+ 




MeOOC 



5 mmol 



"lOmmol 
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REVENDICATIONS 

Utilisation de cobalt comme catalyseur d'heterocouplage entre un 
(pseudo)halogenure d'aryle et un derive porteur d'une double liaison et d'un 
groupe partant en position vinylique, allylique, voire homoallylique de ladite 
double liaison par mise en contact dans un solvant avec un metal au moins 
aussi reducteur que le Zinc. 

Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que le cobalt est 
present a I'etat d'oxydation 2. 

Utilisation selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que le 
cobalt est present sous une forme coordinee. 

Utilisation selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la 
coordination du cobalt est realisee par un compose solvant ou solvatant 
presentant un indice donneur eleve. 

Utilisation selon la revendication 4, caracterisee par le fait que I'atome 
responsable du bon indice donneur est choisi parmi les atomes de la 
colonne de I'azote. 

Utilisation selon les revendications 3 a 5, caracterisee par le fait que la 
coordination du cobalt est realisee par un agent coordinant specifique. 

Utilisation selon la revendication 6, caracterisee par le fait que ledit agent 
coordinant presente des fonctions choisies parmi les fonctions pyridine, 
nitrile, phosphine, stibine et imine. 

Utilisation selon les revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que le metal 
est choisi parmi le zinc et les metaux plus electroreducteur que le zinc. 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation de cobalt comme catalyseur d'heterocouplage entre un 
5 (pseudo)halogenure d'aryle et un derive porteur d'une double liaison et d'un 
groupe partant en position vinylique, allylique, voire homoalfylique de ladite 
double liaison par rnise en contact dans un soivant avec un metal au moins 
aussi r6ducteur que le Zinc. 

10 2, Utilisation selon la revendication 1, caracterisde par le fait que le cobalt est 
present a Tata! d'oxydation 2. 

3. Utilisation selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que le 
cobalt est present sous une forme coord inee, • ; 

15 

4, Utilisation selon (a revendication 3, caracterisee par le fait que Ea 
coordination du cobalt est n§aiisee par un compose soivant ou solvatant- 
presentant un indice donneur eleve. 

20 5. Utilisation selon la revendication 4, caracterisee par le fait que ratome 
responsable du bon indice donneur est choisi parmi les atomes de la 
colonne de Vazole. 

6. Utilisation selon fes revendications 3 a 5, caracterisee par le fait que la 
25 coordination du cobalt est realises par un agent coordinant specifique. 

7. Utilisation sefon la revendication 6, caracterisee par le fait que iedit agent 
. coordinant pr6sente des fonctions choisies parmi les fonctions pyridine, 

nitrite, phosphine, stibine et imine. 

30 

8. Utilisation selon ies revendications 1 a 7 3 caracterisee par le fait que le metal 
est choisi parmi le zinc et les metaux plus 6l6ctroreducteur que le zinc. 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation de cobalt comme catalyseur d'heterocouplage entre un 
5 (pseudo)halogenure d'aryle et un derive porteur d'une double liaison et d'un 

groupe partant en position vinylique, allylique, voire homoallylique de ladite 
double liaison par mise en contact dans un solvant avec un metal au moins 
aussi reducteur que le Zinc. 

10 2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le cobalt est 
present a Tetat d'oxydation 2. 

3. Utilisation selon les revendications 1 et 2, caracterisee par le fait que le 
cobalt est present sous une forme coordinee. 

15 

4. Utilisation selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la 
coordination du cobalt est realisee par un compose solvant ou solvatant 
presentant un indice donneur eleve. 



20 5. Utilisation selon la revendication 4, caracterisee par le fait que Tatome 
responsable du bon indice donneur est choisi parmi les atomes de la 
colonne de I'azote. 

6. Utilisation selon les revendications 3 a 5, caracterisee par le fait que la 
25 coordination du cobalt est realisee par un agent coordinant specifique. 

7. Utilisation selon la revendication 6, caracterisee par le fait que ledit agent 
coordinant presente des fonctions choisies parmi les fonctions pyridine, 
nitrile, phosphine, stibine et imine. 

30 

8. Utilisation selon les revendications 1 a 7, caracterisee par le fait que le metal 
est choisi parmi le zinc et les metaux plus electroreducteur que te zinc. 



m 
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9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le metal est 
choisi parmi le manganese et les metaux au moins aussi reducteurs que le 
manganese, avec la condition que lorsque le metal est plus electroreducteur 
que le manganese le milieu contient des ion manganeux. 

5 

10. Utilisation selon les revendications 8 et 9, caracterisee par le fait que ladite le 
metal est choisi parmi les metaux plus electroreducteur que le manganese et 
que le milieu contient des ion manganeux, avantageusement a une 
concentration comprise entre 2x 1 0 3 et 10~ 1 M. 

10 

11. Utilisation selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que ledit 
derive porteur d'une double liaison et d'un groupe partant est un ester 
vinylique. 

.v 

15 12. Utilisation selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le rapport 
(coordinant(s)/cobalt) entre coordinant(s), exprime en mole pour les 
monodentes et en equivalent pour les polydentes et les ions cobalt (exprime 
en moles) soit au moins egal a 0,5 ; avantageusement a 1 , de preference a 
2, plus preferentiellement a 4. 

20 

13. Utilisation selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que ledit 
derive porteur d'une double liaison et d'un groupe partant est un ester ou un 
ether allylique. 

25 14. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que le rapport 
[cobalt] /[coordinant au moins bidente dont au moins une dent est pyridine 
exprime en equivalent pydridine] soit superieur a 1 , avantageusement a 2. 

15. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que le rapport 
30 cobalt /equivalent pyridine soit superieur a 1 , avantageusement a 2. 
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9. Utilisation selon la revendication 8 7 caracterisee par !e fait que le metal" est 
choisi parmi le manganese et les metaux au moins aussi reducteurs que le 
manganese, avec la condition que lorsque le metal est plus electroreducteur 
que !e manganese le milieu contient des ion manganeux, 

5 

10. Utilisation selon les revendications 8 et 9, caracterisee par le fait que ladite le 
metal est choisi parmi les metaux plus electroreducteur que le manganese et 
que le milieu contient des ion manganeux, avantageusement a une 
concentration comprise entre 2 x 1CT 3 et 10" 1 M. 

10 

11. Utilisation selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que ledit 
derive porteur d'une double liaison et d'un groupe partant est un ester 
vinylique. 

15 12. Utilisation selon la revendication 11, caracterisee par le fait que fe rapport 
(coordinant(s)/cobalt) entre coordinant(s), exprime en mole pour les 
rnonodentes et en equivalent pour les polydentes et Ie$ ions cobalt (exprime 
en moles) soit au moins egal a 0,5 ; avantageusement a1,de preference a 
2, plus preferentiellement £ 4. 

20 

13. Utilisation selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que ledit 
derive porteur d'une double liaison et d'un groupe partant est un ester ou un 
ether allylique. 

25 14. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que le rapport 
[cobalt]/[coordinant au moins bidente dont au moins une dent est pyridine 
exprime en equivalent pyridine] est sup6rieur a 1/2 7 avantageusement a 1 . 

15. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que lorsque les 
30 complexants sont des complexants forts, le rapport cobalt/equivalent pyridine 

est sup£rieur a 1/2, avantageusement & 1. 
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9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le metal est 
choisi parmi le manganese et les metaux au moins aussi reducteurs que le 
manganese, avec la condition que lorsque le metal est plus electroreducteur 
que le manganese le milieu contient des ion manganeux. 

5 

10. Utilisation selon les revendications 8 et 9, caracterisee par le fait que ladite le 
metal est choisi parmi les metaux plus electroreducteur que le manganese et 
que le milieu contient des ion manganeux, avantageusement a une 
concentration comprise entre 2 x 10' 3 et 10* 1 M. 

10 

11. Utilisation selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que ledit 
derive porteur d'une double liaison et d'un groupe partant est un ester 
vinylique. 

15 12. Utilisation selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le rapport 
(coordinant(s)/cobalt) entre coordinant(s), exprime en mole pour les 
monodentes et en equivalent pour les polydentes et les ions cobalt (exprime 
en moles) soit au moins egal a 0,5 ; avantageusement a 1, de preference a 
2, plus preferentiellement a 4. 

20 

13. Utilisation selon les revendications 1 a 10, caracterisee par le fait que ledit 
derive porteur d'une double liaison et d'un groupe partant est un ester ou un 
ether allylique. 

25 14. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que le rapport 
[coba!t]/[coordinant au moins bidente dont au moins une dent est pyridine 
exprime en equivalent pyridine] est superieur a 1/2, avantageusement a 1. 

15. Utilisation selon la revendication 13, caracterisee par le fait que lorsque les 
30 complexants sont des complexants forts, le rapport cobalt/equivalent pyridine 

est superieur a 1/2, avantageusement a 1. 
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16. Composition comportant au moins un sel de cobalt, un solvant 
eventuellement conducteur ou rendu conducteur, un coordinant du cobalt, et 
un derive porteur d'une double liaison et d'un groupe partant. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que la teneur 
en cobalt est comprise entre 2 x 1 0 3 et 1 0' 1 M. 

is. Composition selon les revendications 16 et 17, caracterisee par le fait qu'elle 
comporte un solvant choisi parmi les composants ci-apres, seuls ou en 
melange : 

- les solvants purement oxygenes, en particulier les ethers, de preference les 
polyethers tels que le dimethoxy-1 ,2-ethane ou des ethers cycliques tels 
que le THF ou le dioxane ; 

- des amides, y compris des urees ; 

- des sulfones ou des sulfoxydes ; 

- les derives azotes, en particulier heterocycles azotes, notamment pyridine 
et des composes a fonctions nitriles ; 

- des agents complexants. 

19. Composition selon les revendications 16 a18, caracterisee par le fait que le 
rapport molaire en espece dissoute entre le cobalt et un derive porteur d'une 
double liaison et d'un groupe partant va de 1 0' 2 a 0,5. 

20. Precede de synthese par voie electrolytique d'aryle et d'un derive porteur 
d'une double-liaison et d'un groupe partant, caracterise par le fait qu'il 
consiste a soumettre une composition selon I'une des revendications 16 a 
19, comportant en outre un (pseudo)halogenure d'aryle a une reaction avec 
un metal plus electroreducteur que le zinc. 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait que la densite de 
courant cathodique est comprise dans I'intervalle ferme allant de 5 a 
5x10 2 A/m 2 . 
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16. Composition comportant au moins un sel de cobalt, un solvant 
6ventuellement conducteur ou rendu conducteur, un coordinant du cobalt, et 
un deriv6 porteur d'une double liaison et d'un groupe partant. 

17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fart que la teneur 
en cobalt est comprise entre 2 x 1 0" 3 et 1 0" 1 M. 

18. Composition selon les revendications 16 et 17, caracterisee par le fait qu'elle 
comporte un solvant choisi parmi les composants ci-apres, seuls ou en 
melange : 

- les solvants purement oxygenes, en particulier les ethers, de preference les 
polyethers tels que le dim6thoxy-1,2-ethane ou des ethers cycliques tels 
que le THF ou le dioxane ; 

- des amides, y compris des urees ; 

- des sulfones ou des sulfoxydes ; 

-les derives azotes, en particulier heterocycles azotes, notamment pyridine 
et des composes a fonctions nitriles ; 

- des agents complexants. 

19. Composition selon les revendications 16 £18, caracterisee par le fait que le 
rapport molaire en espece dissoute entre le cobalt et un derive porteur d'une 
double liaison et d'un groupe partant va de 1CT 2 a 0,5. 

20. Proced<§ de synthase par voie electrolytique d'aryle et d'un derive porteur 
d'une double-liaison et d'un groupe partant, caracterise par le fait qu'il 
consiste a soumettre une composition selon Tune des revendications 16 a 
19 t comportant en outre un (pseudo)halog6nure d'aryle a une reaction avec 
un metal plus electroreducteur que le zinc. 
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16. Composition comportant au moins un sel de cobalt, un solvant 
eventuellement conducteur ou rendu conducteur, un coordinant du cobalt, et 
un derive porteur d'une double liaison et d'un groupe partant. 

5 17. Composition selon la revendication 16, caracterisee par le fait que la teneur 
en cobalt est comprise entre 2 x 10" 3 et 10~ 1 M. 

18. Composition selon les revendications 16 et 17, caracterisee par ie fait qu'elle 
comporte un solvant choisi parmi les composants ci-apres, seuls ou en 
10 melange : 

- les solvants purement oxygenes, en particulier les ethers, de preference les 
polyethers tels que le dimethoxy-1 ,2-ethane ou des ethers cycliques tels 
que le THF ou le dioxane ; 

- des amides, y compris des urees ; 
1 5 - des sulfones ou des sulfoxydes ; 

-les derives azotes, en particulier heterocycles azotes, notamment pyridine 
et des composes a fonctions nitriles ; 

- des agents complexants. 

20 19. Composition selon les revendications 16 a 18, caracterisee par le fait que le 
rapport molaire en espece dissoute entre le cobalt et un derive porteur d'une 
double liaison et d'un groupe partant va de 10' 2 a 0,5. 

20. Precede de synthese par voie electrolytique d'aryle et d'un derive porteur 
25 d'une double-liaison et d'un groupe partant, caracterise par le fait qu'il 

consiste a soumettre une composition selon I'une des revendications 16 a 
19, comportant en outre un (pseudo)halogenure d'aryle a une reaction avec 
un metal plus electroreducteur que le zinc. 
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